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論文内容の要旨
小さな分子やイオンの分離・キャラクタリゼーション法については、すでに HPLC や質量分析法等の種々の方法が
開発されている。しかし、 40kbp を超える大きな ÐNA や複合タンパク質、環境中の粉塵や大きく成長しない単結晶
等のような sub-μm"""μm の大きさを持つ微粒子に対する分析法は確立されておらず、材料化学、環境科学および生
命科学等の広い分野において非常に重要なテーマとなっている。また、このような微粒子は、一つ一つが固有の役割
を果たしているため、そのままの状態で、しかも個別に分析する必要がある。
本研究では、外場として磁場を用いた磁気泳動法により液中の単一微粒子の磁気分析を行う方法を開発し、種々の
微粒子の磁気分析に適用し、本法の特徴を明らかにした。
1. 超伝導磁石による高磁場勾配の作成と磁気泳動法による液滴中 Mn(II)の定量
10T の超伝導磁石の均一磁場中にポールピースとして二枚の鉄片を用いることで、 μm サイズの微小な空間に大き
な磁場勾配を作成した。磁束密度とその勾配の積、 B(dBldx) 、は MnCh 水溶液中のポリスチレン球の磁気泳動速
度から決定した。その大きさは、 4.0X104 T2m-1 と非常に大きい磁場勾配が得られた。この磁場勾配を用いれば 2
X 10-18 Am2 の磁気モーメントの検出が可能であり、これは SQUIÐ や MFM など従来の方法よりも優れている。次
に、 2-フルオロトルエン中に分散した半径 4"""10μm の MnCh 水溶液滴の磁気泳動速度を調べると、 MnCh 濃度に
比例している事が分かつた。更に Mn として 2-テノイルトリプルオロアセトンとトリーn-オクチルフォスフィンオキ
シドを加えた 2-フルオロトルエン液滴の MnCh 水溶液中の磁気泳動速度を調べると、有機液滴中の Mn(II)の化学種
の定量が可能であり、その分配比を求める事が可能であった。
2. マイクロ有機液滴に吸着した Ðy(III)錯体の磁気泳動法による検出・定量
水相に Ðy(III)を加えた水相中に、 Ðy(III)の配位子としてラウリン酸を含んだ 2-フルオロトルエンを分散させ、そ
の磁気泳動速度を測定すると、磁気泳動速度から計算した磁化率にサイズ依存性が現れた。系にラウリン酸と Ðy(III)
のどちらかが存在しない場合、この依存性は現れなかった。また、 Ðy(III)は有機液滴中に抽出されなかった事から、
有機液滴と水相の界面に吸着した Ðy(III)ーラウリン酸錯体の磁化率が液滴全体の磁化率に寄与し、比界面積の違いに
よる磁化率のサイズ依存性が現れたと考えた。このサイズ依存性から Ðy(III)の界面濃度を求める事ができた。またラ
??? ?
ウリン酸の代わりに、炭素鎖の短いカプリン酸と長いステアリン酸を用いて同様の実験を行うと、閉じくサイズ依存
性が確認でき、吸着濃度は炭素鎖が長いほうが大きくなる事が分かつた。これは、短い炭素鎖では液滴中にカルボン
酸が分配してしまい吸着量が少なくなるためであると考えられる。
本方法では、界面吸着量自体が磁気泳動速度に現れるので界面濃度の絶対値の測定が可能であることが言える。
3. Co-Fe ブツレシアンブルー類似体単一微結晶の光誘起スピン転移
Co-Fe プルシアンブルー類似体微結晶は光誘起磁性変化を示すため非常に注目されている分子磁性体である。この
微結晶のパルスレーザー照射前後の磁化率変化を磁気泳動法により insitu で測定した。その結果、平均値は SQUIÐ
での測定値とほぼ一致したが、個々の微結晶を測定すると値にバラツキがあった。また、パルスレーザー依存性を調
べると、スピン転移が起こるには闘エネルギーが存在し、その闘エネルギーは個々の微結晶により異なる事が分かつ
た。比表面積の大きなサイズの小さい微結晶の闘エネルギーは小さくまた磁化率変化量も大きい傾向があった。従っ
て表面は比較的容易にスピン転移が起こる事が示唆された。これは、単一微粒子を観測する本方法においてのみ観測
可能である。
論文審査の結果の要旨
本論文は、液体中の単一液滴および単一微結晶の磁気泳動速度の解析により、その磁化率を、従来法を凌ぐ高い感
度で測定する方法を確立したものである。まず、 10T の超伝導磁石を用いて微小領域に高磁場勾配を発生させる方法
を開発し、その領域内のキャピラリー中を通る微粒子の磁気泳動速度を高精度に測定する方法を確立した。そして、
磁気泳動速度より、単一液滴中の atto mol レベルの Mn(II)の定量が可能で、あることを実証し、また、直径数マイク
ロメータの単一有機液滴の界面に吸着した微量の Ðy(III)・カルボ、ン酸錯体の界面濃度の定量に成功した。さらに、パ
ルスレーザー照射磁気泳動速度解析法により、単一の Co-Fe プルシアンプ、ル一類似体微結晶の光誘起スピン転移の測
定に成功した。本法は、原理の明快な新しい磁化率測定法であり、これまで、困難で、あった液中単一微粒子の磁化率お
よびスピン状態の研究に新たな手法を提供するものである。よって、本論文は博士(理学)の学位論文として優れて
価値のあるものと認める。
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